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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen von (Co-)Polymerisaten, die danach erhaltlichen 
Dispersionen, aus den Dispersionen erhaltliche redispergierbare Pulver sowie deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
waSriger Dispersionen von (Co-)Polymerisaten unter Ver- 
wendung eines Polymers mit kationischer Funktionalitat, 
gegebenenfalls unter Einsatz ublicher Zusatze, wobei das 
Polymer mit kationischer Funktionalitat durch (Co-)Poly- 
merisation im waftrigen Medium von olefinisch ungesat- 
tigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens 
ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionalitat auf- 
weist, weitere (Co-)Monomeren zugegeben werden und 
in Gegenwart geeigneter Initiatoren polymerisiert wird 
und die Polymeren und/oder (Co-)Monomeren so ausge- 
wahlt sind, daft das erhaltene dispergierte (Co-)Potymeri- 
sat eine Glasumwandlungstemperatur Tg von mehr als 
50° C aufweist. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren, wonach das Polymer mit kationischer Funktionali- 
tat in Gegenwart einer Saat in situ gebildet wird. Gegen- 
stand der Erfindung ist ferner ein Verfahren, das die Bil- 
dung eines (Co-)Polymerisatteilchens mit heterogener 
Morphologie ermoglicht. Ferner werden redispergierbare 
Pulver sowie deren Verwendung beschrieben. 
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Monomere mit einer oderMfWen funktionellen Gruppen aus derReihe COOHW^^ 2 , -CONR l R 2 , wobei R l und R 2 
fiir H oder -CH 2 OR mit R ^mxier (Ci-C 8 )-Alkyl slehen, und bis zu 1 9 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Monomere mit 
einer oder mehreren OH-Gruppen. Die Monomeren werden so ausgewahll, dafi die Mi ndestkationenakti vital der Disper- 
sionen von 20 bis 200 umol/g FesistorT, gemessen bei pH 7, betragt und sich 60 bis 99% der kationischen Ladung auf der 
Oberflache der Teilchen befindet, und die Dispersionen eine minimale Filmbildungstemperatur (MFT) zwischen 0 und 5 
40°C besitzen. Die Polvmerisatparukel der Dispersionen weisen einen mittleren Teilchendurchmesser von 0,02 bis 
0,2 um auf. Die kationischen Dispersionen finden Verwendung zum Impragnieren und Grundieren von Mauerwerk, Be- 
ton, Putzflachen, geschliftenem Putz, Gipsflachen oder Mauersteinen. Dispergierbare Pulver werden jedoch nicht be- 
schrieben. 

Nach der JP 55 104 955 A wird eine waBrige Dispersion eines kationischen ethylenisch ungesattigten Polymers be- 10 
schrieben, das eine GlasumwandlungstemperaturTg < 50°C besitzt und ein kationisches wasserlosliches oder wasserdis- 
pergierbares ethylenisch ungesattigtes Oligomer und/oder Polymer und/oder kationisierbare ethylenisch ungesattigte 
Monomeren in waBriger Phase enthalt. Die Polymeren dienen als Additive zur Verbesserung der Eigenschaften von Ze- 
mentprodukten. Hierdurch werden die Wasserbestandigkeit, WasserundurchlassigkeiL Festigkeit, Adhasion, chemische 
Bestandigkeit und Haltbarkeit eines Zementproduktsi wie Mortel, verbessert. Die Eraulsionspolymerisation dieser Poly- 15 
mere wird entweder durch Radikalpolymerisation von alpha- oder beta-ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegen- 
wart von kationischen wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Oligomeren und/oder Polymeren oder durch ra- 
dikalische Polymerisation von alpha- oder beta-ethylenisch ungesattigten Monomeren erreicht, die teilweise durch katio- 
nische ethylenisch ungesattigte Monomere, wie Dimethylaminoethylmethacrylatester von Maleinsaure, Fumarsaure, Ita- 
consaure usw., ersetzt sind. Nachteilig an dieser Lehre ist einerseits der sehr eingeschrankte Rahmen der verwendbaren 20 
Polymeren sowie das sehr beschrankte Anwendungsgebiet fur Zementformulierungen. AuBerdem miissen die hergestell- 
ten Polymeren eine Glasumwandlungstemperatur Tg < 50°C besitzen, um zum Beispiel Mortel die gewunschten Eigen- 
schaften zu verleihen. 

Ferner dient das kationische Acrylharz nach diesem japanischen Patent als Wasserdispergiermittel und wird als zusatz- 
liches Additiv eingesetzt. In der Tat dient die Verwendung des kationischen wasserloslichen oder -dispergierbaren Oli- 25 
gomers und/oder Polymers dazu, die Koagulation des Latex im Zement zu verhindern. Dariiber hinaus ist in der 
JP 55 104 955 A kein redispergierbares Pulver beschrieben und auch nicht vorgesehen. Es ist aus den bereits erlauterten 
Grilnden sehr viel schwieriger, zusatzlich zu einer stabilen Dispersion ein aus dieser gewinnbares redispergierbares Pul- 
ver bereitzustellen. 

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die nach den eingangs beschriebenen Verfahren hergestellten waBrigen Di- 30 
spersionen so weiterzubilden, daB unter Beibehaltung vorteilhafter Eigenschaften oder in EinzelfaUen zur Erzeugung 
verbesserter Eigenschaften die Verfahrensfuhrung und die Auswahl der Ausgangsmaterialien ftexibler gestaltet werden 
konnen. Ferner soli das Verfahren unabnangig von der jeweiligen Funktionalitat der zu dispergierenden Polymeren diese 
in waBriger Dispersion zuverlassig stabilisieren. Zudem sollen diese Dispersionen insofern verbessert werden, daB sie 
bei ihren Endanwendungen, wie beispielsweise in kunststoffhaltigen, zementgebundenen Systemen, aufgrund von wiin- 35 
schenswerten Folgereakuonen zu verbessenen Anwendungsprodukten fuhren. AuBerdem soil es moglich sein, aus den 
Dispersionen ein redispergierbares Pulver zu gewinnen, das seine vorteilhaften Eigenschaften nach erneuter Dispersion 
ira waBrigen Medium im wesentlichen beibehalt Auf stabilisierende Zusatze in Form von Emulgatoren und Schutzkol- 
loiden sowie Trockenhilfen oder Spriihhilfen soli verzichtet werden konnen. 

ErfindungsgemaB wird obige Aufgabe gelost durch ein Verfahren A) zur Herstellung waBriger Dispersionen von (Co- 40 
)Polymerisaten unter Verwendung eines Polymers mit kationischer Funkuonalitat, gegebenen falls unter Einsatz ublicher 
Zusatze, wobei das Polymer mit kationischer Funktionalitat durch (Co-)Polymerisation im waBrigen Medium von olefi- 
nisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionali- 
tat aufweist, weitere (Co-)Monomeren zugegeben werden und in Gegenwart geeigneter Initiatoren polymerisiert wird 
und die Polymeren und/oder (Co-)Monomeren so ausgewahlt sind, daB das erhaltene dispergierte (Co-)Polymerisat eine 45 
Glasumwandlungstemperatur Tg von mehr als etwa 50°C aufweist 

Oberraschenderweise besitzen die Polymeren mil kationischer Funktionalitat fur das erfindungsgemaB gebiidete (Co- 
)Polymerisat die einero Emulgator oder einem Schutzkolloid entsprechende Wirkung und fuhren bereits wahrend der 
Emulsionspolymerisation zu einer Stabilisierung der dispergierten copolymerisierten Teilchen. Es wird durch eine Art 
"Einpolymerisation" des Polymers mit kationischer Funktionalitat ein in Dispersion stabiles Latexteilchen erzeugt, wo- 50 
bei die Glasumwandlungstemperatur eine wichtige Rolle spielt. 

Die Glasumwandlungstemperatur kann entweder mittels Messung, zum Beispiel durch DSC-Methoden, oder durch 
theoretische Berechnung ermittelt werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden die Glasumwandlungstem- 
peraturen (midpoint temperature gemaB ASTM D3418-82) von Copolymeren gemaB einer empirischen Naherung von 
Fox berechnet (T. G. Fox, Bull. Am. Phy. Soc. (ser II) 1,123 (1956) und Ullmann's Enzyklopadie der Technischen Che- 55 
mie, Bd. 19, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, 1980, S. 17/18). Fur die Glasumwandlungstemperatur gilt demnach: 

~ H r ... 



Tg Tg A Tg B Tg„ 



60 



wobei gilt 

w A + w B + w c . . . = 1 65 

und w A , W B ... die Massenbriiche der Monomeren a, b . . . und T gA , T gB ... die Glasumwandlungstemperaturen der ent- 
sprechenden Copolymeren bedeuten. Die Glasumwandlungstemperaturen bestimmter Homopolymerisate der vorge- 
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losliche Initiatoren sind organi^^Bydroperoxide. wie tert-Butylhydroperoxid, Pind^^Bbperoxid, p-Menthanhydro- 
peroxid, Cumolhydroperoxid uncfl^isopropylphenylhydroperoxid, organische Peroxiae^wie Dibenzoylperoxtd, Dilau- 
rylperoxid und Diacetylperoxid, sowie monomerlosliche Azoverbindungen, wie Azoisobutyronilril. Es konnen auch Ge- 
mische von Initiatoren eingeseizi werden. 

Anstelle eines radikalischen Initiators kann auch ein Initiatorsystem, das aus einem radikalischen Initiator der oben ge- 5 
schilderten Art und einem wasserloslichen Redukuonsmitlel besteht, cingeselzt werden. Der eigentliche radikalische In- 
itiator wird demnach wahrend der Polymerisation gebildet, was beispielsweise durch thermische Zersetzung obigen In- 
itiators, aber auch durch Reaktion des Initiators mil einem waBrigen Reduktionsmitlel erfolgen kann. Die wasserlosli- 
chen Reduktionsmittel wirken als Aktivatoren fur die Initiatoren. Geeignete Reduktionsmittel sind Ascorbinsaure, Na- 
trium-, Kalium- und Arnmoniumsulfit, Bisulfit und Metabisulfit, Natriurnformaldehydsulfoxylat, Weinsaure, Zitronen- 10 
saure und Glucose. Sie konnen in Kombination mit einem Schwermetallsalz eingesetzt werden. Die Reduktionsmittel 
werden in der Regel in einer Menge von 0,01 bis 2 Masse-%, bezogen auf die zugegebenen Gesamtmonomeren, einge- 
setzt. Sie werden zumeist wahrend der Polymerisation zudosiert. Die Initiatoren oder die Initiatorkombination werden in 
der Regel in einer Menge von 0,01 bis 2 Masse-%, bezogen auf die gesamten Monomeren, eingesetzL Besonders bevor- 
zugt sind 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, WasserstofFperoxid und tert-Butylhydroperoxid in Kombination 15 
mit einem Reduktionsmittel, z. B. Natriurnformaldehydsulfoxylat. 

Ubliche Zusatze konnen je nach anwendungstechnischen Bedingungen mitverwendet werden. Als Beispiele seien ge- 
nannt Verdickungsmittel, Pigmente, flammfestigkeitserhohende Stoflfe, Vernetzer, Ftillstoffe, Verstarkungsmittel, Verfil- 
mungshilfsmittel, Antioxidantien, Fungizide. Entschaumer, Weichmacher, Konservierungsmittel, Netzmittel, Rheolo- 
giemodifizierhilfsmittel, Vernetzer, Harze, Klebhilfsmittel, Antiblockmittel und dergleichen, die in ublichen Mengen zu- 20 
gesetzt werden konnen. 

Die Herstellung der Dispersion erfolgt erfindungsgemaB bevorzugt ohne Emulgatorzusatz, gegebenenfalls kann je- 
doch auch eine geringe Menge an Emulgator eingesetzt werden. Der Anteil an Emulgator liegt zweckmafiigerweise unter 
etwa 3 Gew.-%, insbesondere unter etwa 1,5 Gew.-%. Bevorzugt liegt der Emulgatoranteil sogar unter 1,0 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.-% oder vor allem unter 0,2 Gew.-%. 25 

Die Polymerisation wird vorzugsweise zwischen etwa 50 und 100°C insbesondere zwischen etwa 60 und 90°C, 
durchgefuhrt. Die Temperatur kann hierbei beispielsweise vom verwendeten Initiatorsystem abhangen. Die Anfangstem- 
peratur betragt in Einzelfallen vorzugsweise etwa 70°C. Die auf die exotherme Reaktion bei der Polymerisation zuriick- 
gehende Warmeentwicklung kann genutzt werden, um die Reaktions temperatur zwischen 80 und 9QPC einzustellen, wo- 
bei gegebenenfalls gekiihlt werden muB, um den angegebenen Temperaturrahmen nicht zu uberschreiten. Es kann auch 30 
die insgesamt entstehende Warmemenge abgefuhrt werden, um die Anfangstemperatur von etwa 70°C im \ferlauf der 
Reaktion beizubehalten oder sogar noch zu unterschreiten. In Einzelfallen kann in einem Autoklaven gearbeitet werden, 
was die Mdglichkeit erschlieBt, die Polymerisation oberhalb von 100°C durchzufuhren. Der pH-Wert des waBrigen Dis- 
pergiermediums betragt wahrend der radikalischen waBrigen Emulsionspolymerisation in der Regel 2 bis 10. Nach Ende 
der Polymerisation kann der pH-Wert auf einen Wert von etwa 2 bis 12 eingestellt werden. 35 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren B) zur Herstellung waBriger Dispersionen von (Co- 
)Polynierisaten unter Verwendung eines Polymers mit kationischer Funktionalitat, gegebenenfalls unter Einsatz ublicher 
Zusatze, wobei das Polymer mit kationischer Funktionalitat durch (Co-)Polymerisation im waBrigen Medium von olefl- 
nisch ungesattigten (Co-)Monomeren erhalten wird, worin mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionali- 
tat aufweist, weitere (Co-)Monomeren zugegeben werden und in Gegenwart geeigneter Initiatoren polymerisiert wird, 40 
wobei das Polymer mit kationischer Funktionalitat in Gegenwart einer Saat in situ gebildet wird. 

Uberraschenderweise sind die Eigenschaften dieser Polymeren mit kationischer Funktionalitat hinsichtlich des erfin- 
dungsgemaB gebildeten (Co-)Polymerisats mit denjenigen von Emulgatoren oder Schutzkolloiden vergleichbar, wo- 
durch die copolymerisierten Teilchen in Dispersion stabilisien werden. Es wird durch eine Art "Einpolymerisation" des 
Polymers mit kationischer Funkdonalitat ein in Dispersion stabiles Latexteilchen erzeugt, wobei das 'Verfahren B) jedoch 45 
den zusatzlichen Schritt der Saatpolymerisauon aufweist. 

Bei der Saatpolymerisation, die sich insbesondere zur Herstellung monodisperser Latices eignet, legt man ein Latex 
mit einheitlicher TeilchengroBe vor. Zu diesem Saat-Latex werden die zu polymerisierenden Monomeren in Monomer- 
zulauffahrweise zudosiert. Die Polymerisation wird dabei so durchgefuhrt, daB die vorgelegten Latexteilchen unter Er- 
halt der Monodispersitat des Systems volumenmaBig zunehmen, jedoch zahlenmaBig nicht anwachsen. Die Teilchenzahl 50 
ist dabei proportional zum Vorlageanteil, und man erhalt eine engeTeilchen-GroBenverteilung. Zur Ausbildung der Saat 
werden erfindungsgemaB etwa 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,5 bis 20 Gew.-%, des (Co-)Monomers, bezogen 
auf das fertige (Co-)Polymerisat, herangezogen. Die (Co-)Monomeren konnen die fur die Herstellung des kationischen 
Polymers verwendeten Monomeren oder jedes andere Monomer (Fremdlatex) sein; die Monomeren zur Herstellung der 
Saat sind generell unabhangig von den nachfolgend verwendeten Monomeren. 55 

Die erfindungsgemaB raittels der vorgeschalteten Saatpolymerisation hergestellten (Co-)Polymerisatteilchen besitzen 
eine auBerst homogene TeilchengroBe, d. h., die Teilchen sind (weitgehend) monodispers. "Monodispers" bedeutet in 
diesem Zusammenhang, daB die mitlleren Teilchendurchmesser vorzugsweise um etwa ± 10% variieren. Derartige ho- 
mogene Teilchengroflen sind mit den bekannten Verfahren des Standes der Technik nicht stets moglich oder haufig mit 
sehr groBem verfahrenstechnischen Aufwand und geringen Ausbeuten verbunden. Beim erfindungsgemaBen Verfahren 60 
B) kann zudem die TeilchengroBe des hergestellten (Co-)Polymerisats gezielt eingestellt werden. Die gebildeten Latex- 
Teilchen besitzen bevorzugt einen mittleren Durchmesser von etwa 30 bis 1000 nm, insbesondere etwa 50 bis 600 nm. 

Das Polymer mit kationischer Funktionalitat kann sowohl ein Homopolymer, Copolymer, Blockpolymer oder Pfropf- 
copolymer als auch ein Oligomer sein und unterliegt keiner besonderen Einschrankung, sofem das kationische Polymer 
aus der (Co-)Polymerisation olefinisch ungesattigter Monomeren hervorgegangen ist und zumindest eine kationische 65 
Funktionalitat besitzt. Auf Beispiele der zur Herstellung des Polymers geeigneten Monomeren mit kationischer Funktio- 
nalitat wird auf die Beispiele bei Verfahren A) hingewiesen. Bevorzugte Monomeren mit kationischer Funktionalitat sind 
ebenfalls quatemare Ammoniumgruppen enthaltende Monomere. Fiir den Fachmann ist es offensichllich, daB jegliche 
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lemperaturTg von mehr ^^B 3 50°C und die innere Phase von wenigcr als etv^^Hj, insbesondere zwischen eLwa -70 \ 
bis +50°G, aufweist. Hien^^ff werden insbesondere gunstige Eigenschaften era^oa die auBere Phase dem gespriihten 
Pulver eine erhohte Stabilitat gibl und die innere Phase das Produkt nach der Redispersion verfilmt. 

Fur das Polymer mil kationischer Funktionalitat gilt entsprechend das bei Verfahren A) und B) Gesagte, wobei hier 
eben falls keine besonderen Beschrankungen vorliegen, sofern das kationische Polymer durch (Go-)Polymerisation ole- 5 
finisch ungesattigter Monomeren hergestellt ist, wobei mindestens ein (Go-)Monomer eine kationische Funktionalitat 
aufweist. Bevorzugt werden zur Hersteilung des Polymers geeigneie Monomeren mit kationischer Funktionalitat in 
Form ciner quaternaren Ammoniumgruppe herangezogen, wobei die Beispiele bei Verfahren A) hier gleichermaBen zu- 
treffend sind. Bevorzugt fallen in den Polymeren mit kationischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer mit ka- 
tionischer Funktionalitat von 0 bis etwa 50 Gew.-Teile, insbesondere etwa 0,1 bis 20 Gew.-Teile Comonomer. to 

Das Polymer mit kationischer Funktionalitat wird somit, wie bei Verfahren A) oder B), auch in Verfahren C) erfin- 
dungsgemaB in einem vorgeschalteten Schritt durch Homo- oder (Co-)Polymerisation von olefinisch ungesattigten Mo- 
nomeren, wobei mindestens ein (Co-)Monomer eine kationische Funktionalitat aufweist, hergestellt und wird unmittel- 
bar, ohne isoliert zu werden, weiterverarbeitet (in situ-Weiterverarbeitung); oder das Polymer mit kationischer Funktio- 
nalitat kann unabhangig vom erfindungsgemaBen Verfahren zunachst hergestellt, isoliert und anschlieBend weiterverar- 15 
beitet werden. Selbstverstandlich kann auch jedes kommerziell erhaltliche Polymer mit kationischer Funktionalitat, wel- 
ches die genannten Voraussetzungen erfullt, eingesetzt werden. Bevorzugt entfallen im erhaltenen (Co-)Polyrnerisat auf 
etwa 1 Gew.-Teil Monomer (mit kationischer Funktionalitat) des Polymers mit kationischer Funktionalitat etwa 2 bis 
250 Gew.-Teile, insbesondere etwa 10 bis 150 Gew.-Teile ubrige Comonomere. Das erfindungsgemaB hergestellte (Go- 
)Polymerisat kann etwa 0,001 bis 50 Mol-%, insbesondere etwa 0,1 bis 35 Mol-% Monomereinheiten mit kationischer 20 
Funktionalitat enthalten. 

In Verfahren C) kann zusatzlich bei der Hersteilung des kationischen Polymers eine Saatpolymerisation, wie sie im 
obigen Verfahren B) beschrieben ist, durchgefuhrt werden. Die vorgelegten Latexteilchen werden dann derart polymeri- 
siert, daB sie unter Erhalt der Monodispersitat des Systems volumenmaBig zunehmen, jedoch zahlenmaBig nicht anwach- 
sen. Die Teilchenzahl ist dabei proportional zum Vorlageanteil, und man erhalt eine enge Teilchen-GroBenverteilung. Zur 25 
Ausbildung der Saat werden erfindungsgemaB etwa 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere etwa 0,5 bis 20 Gew.-%, des (Go- 
)Monomers, bezogen auf das fertige (Go-)Polymerisat, herangezogen. Die erfindungsgemaB mittels der vorgeschalteten 
Saatpolymerisation hergestellten (Co-)Polymerisat-Teilchen besitzen nach dieser Variante des Verfahrens G) nicht nur 
eine beterogene Morphologie, sondem weisen auch eine weitgehend homogene TeilchengroBenverteilung von soge- 
nannten monodispersen Teilchen auf. "Monodispers" soli in diesem Zusammenhang bedeuten, daB die mittleren Teil- 30 
chendurchmesser vorzugsweise um etwa ± 10% variieren. Die gebildeten Latex-Teilchen besitzen bevorzugt einen mitt- 
leren Durchmesser von etwa 30 bis 1000 nm, insbesondere etwa 50 bis 600 nm. 

Auch Verfahren G) unterliegt im Hinblick auf die Wahl der (Go-)Monomeren, die in Gegenwart des kationischen Po- 
lymers polymerisiert werden, keiner besonderen Einschrankung. Es sind alle dem Fachmann bekannten (co-)polymeri- 
sierbareo Monomeren einsetzbar. Beispiele hierfur sind bei Verfahren A) aufgefiihrt 35 

Bevorzugt konnen neben kationischen Monomeren auch Monomere copolymerisiert werden, deren protonierte reak- 
tive Gruppe(n) bei entsprechender Anhebung des pH-Wertes deprotoniert wird (werden). Derartige Gruppen sind dem 
Fachmann bekannt. Neben der erwahnten kationischen Funktionalitat kann in den (Co-)Monomeren auch zumindest eine 
anionische Funktionalitat vorhanden sein. Somit entstehen amphotere Systeme, welche als solche stabil sind und nicht 
koagulieren. Diese uberraschenden Eigenschaften sind in dieser Form im Stand der Technik nicht bekannL 40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren G) kann entsprechend der bekannten Verfahrensfuhrung von Emulsionspolymerisa- 
tionen kontinuierlich, semikontinuierlich oder als Batch-ProzeB durchgefuhrt werden. Die Temperaturen bewegen sich, 
wie bereits im einzelnen dargelegt, zwischen etwa 50 und 100°G, insbesondere zwischen etwa 60 und 90°G. Die Tempe- 
ratur kann beispielsweise vom verwendeten Initiatorsystem abhangen. Die eingesetzten radikalischen Initiatoren, gege- 
benenfalls im Gernisch oder zusammen mit geeigneten Aktivatoren, sowie die verwendeten Mengen wurden bereits bei 45 
Verfahren A) erlautert. 

Auch bei Verfahren G) konnen ubliche Zusatze je nach Bedarf in geeigneten Mengen herangezogen werden. Auf den 
Einsatz von Emulgatoren wird hier ebenfalls weitgehend verzichtet. Die hergestellten Dispersionen sind somit emulga- 
torfrei oder zumindest emulgatorarrn. ZweckmaBigerweise werden unter etwa 3 Gew.-% oder unter etwa 1,5 Gew.-%, 
bevorzugt unter 1 ,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt unter 0,5 Gew.-% oder vor allem unter 0,2 Gew.-% verwendeL 50 

Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls die stabilisierten waBrigen Dispersionen, die nach den oben beschriebenen 
Verfahren A), B) oder G) erhaltlich sind. Diese zeichnen sich insbesondere durch ihre hohe Stabilitat sowie die Flexibi- 
lity der Ausgangsmaterialien aus. 

Feraer betrifTt die Erfindung auch redispergierbare Pulver, die durch Entfemen des Wassers aus den zuvor beschriebe- 
nen waBrigen Dispersionen erhaldich sind. Das Entfernen des Wassers erfolgt in ublicher Weise durch Trocknung, ins- 55 
besondere durch Spriih- oder Gefriertrocknen. Bevorzugt enthalt das erfindungsgemaBe redispergierbare Pulver ein (Go- 
)Polymerisat aus etwa 0,01 bis 50 Gew.-% kationischen Monomeren und etwa 50 bis 99,99 Gew.-% (Go)Monomeren; 
gegebenenfalls konnen etwa 0 bis 5 Gew.-% Emulgator sowie ubliche Zusatze zugesetzt werden. 

Das redispergierbare Pulver kann als pulverformige Fertigmischung verwendet werden, die nur noch mit Wasser an- 
geruhrt werden muB. Es kann je nach gewunschtem Anwendungszweck in mehr oder weniger konzentrierter Form in 60 
Wasser redispergiert werden. 

Besonders vorteilhaft kann bei der vorliegenden Erfindung ein hoher Feststoffgehalt in der hergestellten Dispersion er- 
zielt werden, wobei eine Dispersion mit bis zu etwa 75% Feststoffgehalt im waBrigen Medium moglich ist. ZweckmaBi- 
gerweise wird in der Regel eine waBrige Dispersion mil etwa 20 bis 60%, insbesondere etwa 30 bis 50% Feststoflfgehalt 
hergestellt. 65 

Die waBrige Dispersion und das redispergierbare Pulver gemaB der vorliegenden Erfindung konnen vielseitig verwen- 
det werden. So eignen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zur Verwendung in Verbund- und Beschichtungsmor- 
teln, Zemenlfarben und KlebstolTcn, kunststofthaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere in Mortel, und 
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TBHP-70 tert.-Bulylhydroperox^^Hpbig in Wasser und 
V-50 2 t 2'-Azobis(2-amidinopropa^ihydrochIorid. 

Beispiel 1 

5 

In einen 2-1-Glasreaktor, ausgeriistet mil ctnem Riihrer und einer Temperaturregelung, wurden nacheinander 10,0 g 
Trilon X-405, 0,6 g Natriuinlaurylsulfat und 450 g enlionisiertes Wasser hinzugegeben. 2 : 4 g der sparer verwendeten 
Monomermischung (in diesem Beispiel bestehend aus Meihylmethacrylal, Acrylsaure, Methacrylsaure und Butylacry- 
lat) wurden als Saatmonomer vorgelegt. AnschlieBend wurde mit Stickstoff gespult und unter Riihren auf 75°C erwarrnt. 
Eine Minute spater wurden 1,0 g 2,2'-Azobis(2-amimnopropan)dmydrochlorid (Wako Chemicals GmbH; nachfolgend 10 
als V-50 bezeichnet) in einer Portion dazugegeben. Beim Erreichen dieser Temperatur wurden gleichzeitig 35,0 g einer 
55%igen wafirigen Losung von N,N-[(3-Oilorc^2-hydroxypropyl)-3-dimemylammoniumpropyl]-meuhacrylamidchlorid 
(nachfolgend als DMAPMA-epi bezeichnet) zusammen mit 60.0 g entionisiertem Wasser wahrend einer halben Stunde 
zudosiert. 30 Minuten nach dem Start der obigen Zulaufe wurden 5,7 g V-50, gelost in 60 g Wasser, wahrend 3,5 Std. zu- 
dosiert Es wurde darauf geachtet, daB die Temperatur wahrend der ganzen Zeit zwischen 74 und 76°C gehalten wurde. 15 
30 Minuten nach dem Polymerisationsstart wurden wahrend 3,0 Std. eine Monomermischung von 252 g Methylmetha- 
crylat, 24 g Acrylsaure, 2,4 g Methacrylsaure und 252 g Butylacryiat zudosiert. Nachdem alle Zulaufe beendet waren, 
wurde auf 35°C abgekuhit. Der Festkorper betrug 49,6%, die Viskositat 607 mPas; der pH-Wert lag bei 2,7. 

Beispiel 2 20 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die wafirige DMAPMA-epi Losung parallel mit der Monomermischung 
bestehend aus 252 g Methylmethacrylat, 24 g Acrylsaure, 2,4 g Methacrylsaure und 252 g Butylacryiat zudosiert wurde. 
Die Koagulation trat nach 30 Minuten des Monomerzulaufes ein. 

25 

Beispiel 3 

* ■ 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 520 g Vinylacetat, 25 g Acrylsaure und 2,5 g Methacrylsaure als Mono- 
mermischung wahrend 3,0 Std. zudosiert wurde. Das Beispiel zeigt, daB das in-situ polymerisierte Kolloid als Stabilisa- 
tor nicht nur bei Comonomeren auf Acrylatbasis in der Emulsionspolymerisation wirksam ist, sondern auch mit- anderen 30 
Monomeren fiinktioniert. Der Festkorper dieser Dispersion betrug 49,5%, die Viskositat 96 mPas; der pH-Wert lag bei 
2,7. 



DE 198 33 066 A 1 



Beispiel 4 



35 . & 



Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 380 g Vinylacetat, 150 g VEOVA&-10, 25 g Acrylsaure und 2^ g Metha- 

crylsaure als Monomermischung wahrend 3,0 Std. zudosiert wurden. Das Beispiel zeigt, daB das in-situ polymerisierte > 

Kolloid generell als Stabilisator in Emulsionspolymerisationen verwendbar ist. Auch bei der beschriebenen Monomer- .% 

zusammensetzung wird die erfindungsgernaBe Stabilisierung erzielt. Der Festkorper betrug 49,4%, die Viskositat 173 ^ % 

mPas;derpH-Wertlagbei2,7. ^ 40 ; . V. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 220 g Styrol, 200 g Butylacryiat, 40 g Acrylsaure und 10 g Glycidylme- 
thacrylat als Monomermischung wahrend 3,0 Std. zudosiert wurde. Der Festkorper betrug 46,1%, die Viskositat 95 45 
mPas; der pH-Wert lag bei 2,8. 

Beispiel 6 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch 35 g einer 50%igen waBrigen Losung von N-[3-(Trimethylammoni- 50 
um)propyl]-methacrylamidchlorid (nachfolgend als MAPTAC bezeichnet) anstelle von DMAPMA-epi in der erster 
Stufe zugegeben wurde. Das Monomer MAPTAC besitzt wie DMAPMA-epi auch eine quartare Ammoniumgruppe, und 
kann deshalb ebenfalls zur Bildung eines in-situ hergestellten Kolloids eingesetzt werden, das als Latexstabilisator wirkL 
Der Festkorper betrug 50,5%, die Viskositat 497 mPas; der pH-Wert lag bei 2,5. 
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Beispiel 7 



In einen 2-1-GIasreaktor, ausgeriistet mit einem Riihrer und einer Temperaturregelung, wurden nacheinander 10,0 g 
Triton^ x-405, 0,6 g Natriumlaurylsulfat, 2,0 g Cystarninhydrochlorid, 0,6 g Essigsaure und 440 g enlionisiertes Wasser 
gegeben. AnschlieBend wurde mit Stickstoff gespult und unter Ruhren auf 60°C geheizt. Eine Minute spater wurden 60 
0,7 g V-50 in einer Portion zugegeben. Beim Erreichen dieser Temperatur wurden parallel 95,0 g einer 20,3%igen waB- 
rigen Losung von DMAPMA-epi und 63,0 g Monomermischung, bestehend aus 40 g Butylacryiat, 40 g Methylmetha- 
cylat und 3,0 g Acrylsaure, wahrend einer halbe Stunde zudosiert 30 Minuten nach dem Start obiger Zulaufe wurden 
2,7 g V-50, gelost in 60 g Wasser, wahrend 3,5 Std. zudosiert. Es wurde darauf geachtet, daB die Temperatur wahrend der 
ganzen Zeit zwischen 79 und 61°C gehalten wurde. 30 Minuten nach dem Polymerisationsstart wurde wahrend 3,0 Std. 65 
eine Mischung von 150 g Methylmethacrylat. 12 g Acrylsaure und 150 g Butylacryiat zudosiert. Nachdem alle Zulaufe 
beendet waren, wurde auf 35°C abgekuhit. Der Festkorper betrug 42,6%, die Viskositat 46 mPas; der pH-Wert lag bei 
2,7. 
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Beispiei 16 

Spruhtrocknung von Dispersionen: 

Die Dispersionen aus Beispiei 6 und 15 wurden nach dem iiblichen Verfahren spruhgetrockneL Die Dispersion 15 
wurde vor dem Verspriihen noch mil 10 Teilen teilhydrolysiertem Polyvinylalkohol (Hydrolysegrad 88%; Viskositat 4 
mPas als 4%ige Losung) auf 90 Teile Dispersion vermischt. Der Feslstoffanteil wurde mit Wasser auf 25% eingeslelk 
und uber eine Zweistoffduse verspriiht. Als Verdiisungskomponente diente auf 4 bar vorgepreBte Luft; die gebildeten 
Tropfen wurden mit 110-115 °C heiBer Luft im Gleichstrom getrocknet. In beiden Fallen resultierte ein freiflieBendes, 
redispergierbares Pulver. 

Das nachfolgende Anwendungsbeispiel zeigt die verbesserten Eigenschaften der erfindungsgemaBen Dispersionen 
und Pulver in zementhahigen Produkten: 

Beispiei 17 

Zur anwendungstechnischen Prufung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen bzw. Pulver wird wie folgt vorge- 
gangen: 

Es wird zunachst eine Mortelmasse mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 
60,0 g Quarzsand gemaB DIN 1164, Teil 7 der Korngruppe 0.1 bis 0.3 mm; 
3 5 ,0 g Portl andzement GEM 52.5; 
24,0 g Wasser, 

0,4 g Cellulose (MB2000xp, Herkules) sowie 
5,0 g erfindungsgemaBes (Co-)Polymerisat. 

Anhand dieser Mortelzusarnmensetzung wurden verschiedene Versuche durchgefuhrt, wobei die Haftzugfestigkeit, 
NaBlagerung und Wasserfestigkeit bestimmt wurden. Fiir die Auswertung der Haftfestigkeit lag der Entwurf fiir die Eu- 
ropaische Norm CEN/prEN 1348 von Oktober 1993 zugrunde. 

Die folgenden Parameter wurden bestimmt: 

- Haftzugfestigkeit: 

Es wurden Steinzeugfliesen (EN 176) mit Abmessungen 50 mm x 50 mm verwendet Nach einer Einlegezeit inner- 
halb von 5 min nach Auftrag wurde mit 20 N fur 30 sec. belastet. Die Haftzugpriifung erfolgte nach 28 Tagen, ge- 
lagert bei 50% relativer Luftfeuchtigkeit und bei 23°C (Normklima). 

- NaBlagerung: 

Es wurden Steinzeugfliesen (EN 176) mit Abmessungen 50 mm x 50 mm verwendet Nach einer Einlegezeit inner- 
halb von 5 min nach Auftrag wurde mit 20 N fiir 30 sec. belastet. Die Haftzugprufong erfolgte nach 7 Tagen Nor- 
malklima und 20 Tagen unter Wasser. 

- Wasserfestigkeit: 

Dividiert man die Haftfestigkeit nach NaBlagerung durch die Standard-Lagerung (TVockenlagerung), entspricht die 
resultierende %-Zahl der Wasserfestigkeit Je kleiner die Zahl desto schlechter ist die Wasserfestigkeit. 

Die nachfolgenden Tabellen I und II zeigen die erzielten Ergebnisse: 

a) Ergebnisse bei der waBrigen Dispersion von Beispiei 1 



Tabelle I 



Copolymerisat 


Verarbeitbarkeit 


Haftung 
Standard 


Haftung 
NaBlagerung 


Nafi/Standard 






(N/mm 2 ) 


(N/mm 2 ) 


(%) 


PVOH-stabiiisiert 
MMA/BA 


sehr gut 


1,22 


0,31 


25,4 


Beispiei 1 


sehr gut 


1,26 


1,13 


89,7 



.Dieses mit in situ-Polymer mit kationischer Funkuonalitat hergestellte erfindungsgemafie (Co-)Polymerisat bietet ver- 
besserte Haftung nach der NaBlagerung. 
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teinperaiur Tg des Kerns u^Bwa 50°C und die der Schale ubcr ciwa 50°C liei 

12. Verfahren nach mindei^Peinem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ^^^izeichnel, daB in dem Poly- 
mer mil kalionischer Funktionalitat auf etwa 1 Gew.-Teil Monomer mit kationischer Funkuonalitat 0 bis etwa 
50 Gew.-Teile, insbesondere etwa 0.1 bis 20 Gew.-Teile Comonomcr entfallcn. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die kationi- 5 
sche Funklionalitat auf cine quatemare Ammoniumgruppe zuriickgeht. 

14. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet daB die (Co-)Mo- 
nomeren zumindesi eine protonierte reaktive Gruppe umfassen. die bei geeigneter Anhebung des pH-Wertes depro- 
toniert wird. 

15. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die (Co-)Mo- 10 
nomeren zusatzlich mindestens eine anionische Funktionalitat aufweisen. 

16. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB bei Herstel- 
lung der Dispersion emulgatorarm oder emulgatorfrei gearbeitet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an Emulgator unter etwa 5 Gew.-%, ins- 
besondere unter etwa 2,5 Gew.-%, liegt. 15 

18. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Dispersion in iiblicher Weise in ein redispergierbares PuWer uberfuhrt wird, insbesondere durch Spruh- oder Ge- 
friertrocknen. 

19. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das erhaltene 
(Co-)Polymerisat etwa 0,001 bis 50 Mol-%, insbesondere etwa 0,1 bis 35 Mol-% Monomereinheiten mit kationi- 20 
scher Funktionalilat enthalt. 

20. WaBrige Dispersion, erhaldich nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 19. 

2 1 . Dispersion nach Anspruch 20, wobei die Teilchen mit einer GroBe von etwa 30 bis 1000 nm, insbesondere etwa 
50 bis 600 nm, in weitgehend monodisperser Form vorliegen und die Dispersion emulgatorarm oder emulgatorfrei 

ist. 25 

22. Dispersion nach Anspruch 20 oder 21 dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an Emulgator unter etwa 5 Gew.- 
%, insbesondere unter etwa 2,5 Gew.-%, liegt. 

23. Dispersion nach mindestens einem der Anspriiche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Latex-Teilchen 
eine heterogene Morphologie aufweisen, bevorzugt eine Kern-Schale-Morphologie, insbesondere eine Brombeer- 
struktur, wobei die auBere Phase eine Glasumwandlungstemperatur Tg von mehr als etwa 50°C, die innere Phase 30 
eine Tg von weniger als etwa 50°C, insbesondere zwischen etwa -70 bis +50°C, aufweist. 

24. Redispergierbares Pulver, erhaltlich durch Entfemen des Wassers aus der waBrigen Dispersion nach mindestens 
einem der Anspriiche 20 bis 23, insbesondere durch Spruh- oder Gefriertrocknen. 

25. Redispergierbares Pulver nach Anspruch 24, enthaltend ein (Co-)Polymerisat aus etwa 0,01 bis 50 Gew.-% ka- 
tionischen Monomeren und etwa 50 bis 99,99 Gew.-% (Co-)Monomeren. 35 

26. Verwendung der waBrigen Polymerdispersion nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche 20 bis 23 
in Verbund- und Beschichtungsmorteln, Zementfarben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Sy- 
stemen, insbesondere in Mortel, und kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zement- 
freien Morteln, Gipsmorteln, Grundierungen, Putzen, Teppich-, Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in Ta- 
petenkleister, Dispersionspulverfarben und Glasfaserverbundsystemen. 40 

27. Verwendung des redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 24 oder 25 in Verbund- und Beschichtungsmorteln, 
Zementfarben und Klebstoffen, kunststoffhaltigen zementgebundenen Systemen, insbesondere in Mortel, und 
kunststoffgebundenen zementfreien Bindemitteln, insbesondere in zementfreien Morteln, Gipsmorteln, Grundie- 
rungen, Putzen, Teppich-. Holz-, Pulver- und Bodenklebstoffen sowie in Tapetenkleister, Dispersionspulverfarben 
und Glasfaserverbundsystemen. 45 

28. Verwendung des redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 24 oder 25 als Fullmaterial fur Saulen in chromato- 
graphischen Trenn verfahren, insbesondere bei der Gaschromatographie und der Hochdruckflussigkeitschromato- 
graphie (HPLC). sowie als Eichmaterial fur Vorrichtungen zur Vermessung der Teilchengr qge^^^^^ 

29. Verwendung des redispergierbaren Pulvers nach Anspruch 24 oder 25 als Trager zu r ven^ e^m'f^Stm^ 

fur Wirkstoffe aller Art, insbesondere im landwirtschaftlichen Bereich fur Fungizide. Ifg^tSB^^hytohormone. In- 50 
sektizide, Nematizide, Rodentizide, Akarizide und dergleichen, im Nahrungsmittelbereich fiir Vitamine, Mineral- 
stoffe und dergleichen oder ira Arzneimittelsektor zur Verabreichung von Medikamenten. 
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